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Studies in the Dyeing of Silk. (Part 1 ) 
--Dyeing Affinity and Amino Acid Composition of Silk Protein--
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日本~天蚕まゆ糸 (Antheraea yamamai)， 印度~ム
ガー蚕まゆ糸 (Antheraeaぉsama)などの野蚕糸を使
用した。
附酸セ ッケン |農学長 |水分・IpH紳
カプ ロ ン酸 Cd一 一 % 7.7 
カプリル酸 Cs一 一 8.4 
ナ カ プリ ン殴 CI0一 8.1 
ト ラ ウ リ ン酸 Cu一 61.7 9.0 
リ リスチ ン酸 CHー 59.1 9.6 
ウ パルミ チン酸 C16一 60.5 10.2 
ム ス テア リン 酸 C1S一 60.6 10.2 
塩 オレイン 酸 C18= 44.0 9.9 
リノー Jレ酸 C1S=2 一 8.4 
リチノ ーJレ重量 Cls0H= 8.8 
ラウリン重量 C12ー 56.9 8.9 
カ リスチ ン酸 CH一 60.7 9.6 
ウ パルミチン酸 CJ6一 62.7 10.2 
ム ステアリン酸 C1Sー 63.0 10.4 
塩
オレイン酸 C1S= 51. 4 10.0 
ラウリン酸 C12一 41.6 9.6 
モ
ノ リスチン酸 C14一 45.4 8.5 エ
タ パ Jレミチン酸 C16一 47.8 9.5 ノア
Jレ:ノ ステアリン酸 C18ー 42.8 9.9 
塩
オレイン畿 C18= 30.2 10.1 
* 7k分はキシロール法で測定した値
紳 PHは196溶液，40'Cにおける値





















染 料 名 C. 
Acid Fast Yelow R Acid Yelow 25 
酸
Methanil YeJlow Acid YeJlow 36 
性
Acid Or祖 ge1 Acid Orange 7 
Rocce1line 
染
Acid Fast Yelow MR Acid YeJlow 42 
料
sIl 学































I NaOsS-B -N=N-B 
C H ~ 









Acid Red PG Acid Red 85 Na 
ζコ-N=N-Cコー 0502-Cコー CHs












Acid Fast Cyanine JR Acid Violet 43 。;。
性
H2N 0 OH 




HO 0 NH2 










Acid Cyanine Green G Acid Green 25 
I I 
料 Ervthrosine Acid Red 51 Iー ¥〆 -1C 。-0∞'Na
/ρX、0主N町(C凶盆SH5山s
田 a守
Acid Violet 5BN Acid Violet 17 (CsHshN-Cコ-C
N+(C2Hs)CH，くコ
503-
( 21 ) 
- 52ー 被 服学
酸
〈二〉ー CHz-CNlzーHくsごC〉lーHaC =〈」=C 〉H-aN-C Hs-C二〉
4m l 






Acid complex Blue B Acid Blue 161 HOaS-C:>-N=N-B 
料
A':J…… 2乱~山幻 一
染 料 名 C. 1 構 造
『
0- Cu -0 
Direct Fast Brown BRS Direct Brown95 
-O H Nl aOOC 
直




Chrysophenine G Dilect Yellow 12 1 
C H-SC0二3〉N-aN=Nー 〈ニコー OC2Hs
染 ぬい伊-NH-ω一回aNa















-NH2 IJ H2N-IJ-NH% 
H 
( 22 ) 
皆Jl:絹の染色 -53ー
??
??Sirius supra yellow 5G I Direct Yellow 27 
CHa 





染 料 名 C. 1 構 造
(CHshNー -cコー Cー 〈二コN(CH3)2・HCI
Auramine conc Basic Yellow 2 1 
NH 




Magenta Basic Violet 14 
NH2-C)'ー cど、nvJ-2師NMEggCI 基
Basic Cyanine BX Basic Blue 5 立李H-C2HsCI
性 C2Hs-N-H-C:>-C 
(CsHω-o/O¥04 (CA)2Cl 
Rhodamine B Basic Violet 10 "-C〆
染
Cl 




Malachite Green Basic Green 4 
メ¥。7N〈Cush2量fcE.MH2040ー7 
<CH3hN-Cコー C











Basic Brown 1 Bismarck Brown F&G 
造
Mikaci叩
反 Mikacion Bri1. Red 5BーSI.ReactiveREd 2I モノアゾ(ジクロロトリアジン誘導体)
Mik∞… 
応 Proωn BilL Yellow 6G I Reactive Yellow 1 モノアゾ(ジクロロトりアジン誘導体)
Procion BrilL B1ue H7G I Reactive Blue 3 ~モノクロロトリアジン誘導体)
フタロシアニン
染
o NH2 Cl 
n〈||んI-S08H 〆t¥ 








































( 24 ) 
皆)1):絹の染色 -55一
OH OH 
酸 NO: S03Na 
+ 
OH 
性 Chrome Fast Brown K Mordont Brown 15 
c寸N=N一日一CHs
1 1 











Chrome Flavine R Mordant Yel10w 8 "，;-C 
CHs 
染 料 名 C. 1 構 造
Disperse Faω 
分
D…d阻1n;，，，，，，~ Rw 13 Cl | /¥ CzHs 02 N -c:::)-N = Nー 〈二コ-N C2H.OH 教





料 Disperse Fast Pink RF Disperse Red 4 !IO-OCHS 
o OH 
( 25 ) 
学o NH2 
分
P円Disperse Fast Vielet B Disperse Violet 8 
散 02N 0 NH2 
染 ONHー CHs










































































( 26 ) 
皆川:絹の染色



































































染料:1% (0. w.f) 






染料:1% (0. w.f) 







染料:1% (0. w.f) 
硫酸ナトリウム :3Q9/L
炭酸ナトリウム:0.39 /L 




染料:1% (0. w.f) 









分散剤 :1 IJ/L 




















































































( 28 ) 
皆川 :絹の染色 -59ー
表-1 家蚕まゅの繭層部位別の一般的組成
組 水 フ セ 水油 エ抱 灰イ . 成 プ ア出 l 出蚕 分 ロ シ Jレ 分繭 イ コ物 テ物ロロ 層 ン ン部 量 量E 量 Jレ量 Jレ量 置種 位
(%l (%) (%) (%) (%l (必)
日 外 庖 部位 (30%) 10.69 日.86 31.36 1.44 1.36 0.893 
122 
× xー 中 層 告E 位 (臼必) 10.24 77. 30 20.Cfl 1. 03 O. 70 O.鈎4
122 内 庖 怒位 (6%) 10.06 73.57 23.78 0.96 1.69 O.勿2
秋花
外層 認位 (32%) 10.48 70.48 27.16 1.23 1.13 0.835 
× 中 庖 部位 (609ぢ) 10.12 77.51 19.70 1. 01 0.78 O.邸才
銀儀
内 層 部位 (8%) 9.95 79.05 18.62 1.伺 1.24 0.861 
外 庖 部位 (28労) 10.37 73.25 24.13 1.42 1.20 0.804 
石 中 層 部位(邸%) 9.92 76.49 21.10 1.13 1.28 0.831 
丸 内 層 部 位 (6%) 9.96 77.55 20.05 1. 01 1.39 0お8
表-2 各種野蚕まゅの一般的組成
ロロ 種 水 分 量|フィプロイン|セリシン 7)レコ Jν エ テル 灰 分対i 出 物 拙 出物
家 蚕 議 GノU正 % 10.76 72.92 
天 蚕 繭 10.17 74.51 
梓 蚕 日露 9.83 80.82 
印度タ γサー蚕薦 10.04 84.30 
印度ムガ ー蚕繭 9.74 82.22 














% % % % 
お.80 2.59 0.44 0.92 
17.59 6.40 0.86 5.92 
15.10 3.57 0.61 2.42 
12.51 2.侃 0.31 2.28 
13.06 3.57 0.63 4.90 
7.73 2.08 0.26 1.71 
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学





















































( 31 ) 
Plate 5，フイブロイン繊維の表面構造
上:家蚕フイプロイン(Bombyxmori) 
























ア ミ ノ 酸 |金セ リシン|フィプロイ ン
無
Glycine 8.66 41. 25 
極 Alanine 3.51 28.87 
性 Va1ine 3.14 2.63 
ア Leucine 1. 02 0.32 
、 lsoleucine 0.77 0.44 
/ Proline 0.66 一
酸ー Phenyla1anine 0.50 0.58 
酸ア Aspartic acid 斗計 0.76 、ノ Glutamic acid 0.69 性酸
塩ア
Arginine 6.07 0.86 
基性酸ノ、
Histidine 1.88 
Lysine 4.95 0.17 
オア
Serine 27.32 13.22 
.:f-、、 Threonine 7.48 0.81 / 
シ酸 Tyrosine 4.43 10.96 
合ア Methionine 一、
ノ Cystine 0.20 硫酸
























アミノ酸 I I I I 
1 Fl I F21 F3' F4 
無 Glycine 8.59 8.44 8.91 8.99 一
極 Alanine 3.64 3.56 2.80 2.37 
ト一一一一一
性 Valine 3.12 3.01 3.04 2.98 
ア Leucine 1.27 1.11 1.42 o. 78 
、 Isoleucine 0.97 1. 02 o. 7E 0.59 
ノ Proline 0.98 0.43 0.12 0.25 
重量 Phenylalanine 0.65 0.52 0.29 0.19 
酸ア Aspartic acid 
11 路 1177218.94 、
ノ Glutamic acid 7.61 7.401 6.84 5.82 性酸
塩ア
Arginine 
出世 5. 71 5.70 「一一一一基、 Histidine 2.39 2.39 / 性酸 Lysine 4.15 3.91 
オア
Serine ~お36639a14 2674 咽2593MZ487L 1却98 7 29.68 、 ヤ一一一一キ、 Threonine 8.41 ノ
シ重量 Tyrosine 4.59 
含ア Methionine 0.34 司4ζ、/ Cystine 0.66 硫酸

























極 Alanine 2. 71 
性 Valine 1. 85 
ア Leucine 1. 42 
、 Isoleucine 1. 23 
ノ Proline 0.35 
酸 Phenylalanine O. 75 
駿ア Aspartic acid 16. 77 、




2去、ノ Histidine 3.29 




/ Threonine 7.24 
シ駿 Tyrosine 3.67 
合ア Methionine Ht-l 、ノ Cystine 硫酸
















枠ま タツ 胃ま ムガ 蚕ま 天ま
蚕ゆ サ ゆ ゆ 蚕ゆ
10.17 10.21 9.印 12.24 
1. 78 2.20 1. 81 2.23 
0.87 0.35 2. 73 O. 71 
0.07 0.06 1. 46 0.45 
0.05 0.12 1.99 0.99 
0.55 0.18 0.45 0.20 
0.12 0.09 2.16 0.20 
17.54 17.50 13.47 16.24 
9.58 8.63 9.68 8.69 
7.64 5.06 3.63 7.03 
4.50 3.91 3.82 4.29 
3.24 3.58 3.51 2.91 
22.41 18.77 21. 61 19.36 
14.28 18.29 17.24 14.54 
6.57 6.60 6.79 6.46 
0.17 十す寸討 一0.08 0.10 
99.62 95.67 1∞.38 96.64 
チロシンがセリンよりも多く含まれる乙とが認められ















一白ー 被 服 学
表-6 野蚕フィプロインのアミノ酸組成(たん白質1∞g中のアミノ酸g数)
蚕 野 蚕 フ イ フ ロ イ :ノ
ロロ Zニ シ 終 タ 天 ム ア種 ン "/ ガ グ
ジ 蚕 サ 蚕ア ス
、 蚕 .:L 
蚕ま
蚕 蚕
ノ ま 蚕ま ま ま ま ま
酸 ゆ ゆ ゆ ゆ ゆ ゆ ゆ
無
Glycine 26.34 26.50 24.86 お.61 21.82 22.91 19.36 
極 Alanine 抗日 45.74 48.82 45.48 48.ω 46.26 42.閃
性 Valine 0.40 0.58 0.59 O. 76 0.65 0.42 1.14 
ア Leucine 0.38 0.45 0.46 0.70 0.61 0.61 2.印
、 Isoleucine 0.77 0.65 0.70 0.82 0.79 0.86 0.66 
ノ Proline 0.41 0.20 0.43 0.20 0.20 0.20 0.49 
酸 Phenylalanine 0.20 0.20 0.30 0.20 0.20 0.20 0.47 
酸ア Aspartic acid Hjt 5.13 6. 79 6.46ほはほ、ノ Glutamic acid 0.90 1.05 0.61 性酸
塩ア
Arginine 3.27 2.93 5.53 5.17 6.67 6.21 6.45 
基性酸ノ三
Histidine 1.45 1.40 1.28 0.69 1.24 o.印 1.30 
Lysine 0.20 0.20 0.20 0.53 0.40 0.44 0.20 
オア
Serine 7.11 7.08 12.08 11.80 10.99 12.90 11.01 
キ、
ノ Threonine 0.89 1.03 1.15 0.74 1.05 1.25 1.28 
シ酸 Tyrosine 10.64 9.02 8.57 8.40 8.33 8.62 8. 71 
合ア Methionine →{ 一、ノ Cystine 一 一硫酸
T 0 t a 1 108.60 I 102.01 I山む I1侃 17I 108鈎 I108. 24 I 103. 39 
Plate 6， X線回折写真 左:フイプロイン繊維 右 :セリシン

















































































































































































.， J '1' ~ 噺 Ð _.;: ，句、3
0:ラウリン陵ナ トリウム盗 低 料:21d生糸
~ :ミリスチン酸ナトリウム滋 精練温度:95土z'C
():パルミチン酸ナトリウム盗 精錬時間:12ω予防
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ノf ノマ イ :ノ 21. 796 59.4% 
ト プ シ :.; 80.2 30.1 
ロテアーゼ r吃 プ シ てJ 14.6 25.8 
細菌プロテアーゼ I 23.9 21. 6 
" If E 20.5 2泡.0
" If E 40.2 65.3 中性微生物 If If N 25.5 48.6 
プロテアー If If V 91. 7 84.5 
ゼ 糸状菌プロテアーゼI 83.2 31. 0 
If If E 80.9 46.2 
放線菌プロテアーゼI 39.8 27.1 
If If E 6.4 7.5 
細菌プロテアーゼ羽 88.3 91.0 
If If 
3・52.0 58. 7 
If " K 14.1 16.4 
。 If X 37.6 20.0 
アルカリ性 " If E 53.1 48.9 
微生物プロ If " E 22.7 15.3 
If If XI 30.4 18.3 
テアーゼ
If If XN 31.8 26.0 
If If XV 22.5 11. 7 
糸状菌プロテアーゼE 54.0 46.2 
If If N 9.8 12.2 
不完全菌プロテアーゼ 52.5 46.9 
酸 ~I I I 
微生物プロ1;糸状菌プロテアーゼvI 17.1 I 13.8 
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-pz 轟議帯構 l 














2・・0 ・ . .， . "・4・飽食 氏、 ，. fl吋，. t!1 
じこコ ~ .，'l; :，-
WZIl週 刊内村 臥
第19図 塩基性染料によるセリシンとフイプロイン繊維の染色性
( 45 ) 
-76- 被 服 学
.・・f船 用)を用いて伸長割合の異なる6種







2・ . • • " . 。 • . 1" 
(T...u.睡3 t鴫 晶掴h
E二コ !.4~y 
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個..10) (. .由国
E二コ :.，.，. 












































































16 12 " 
to 1~ ，国 企 4日3
0: 6NHCl， 40土 2'C， . 3時間
~ : /1 ， /1 ， 6時間
. : /1 ， /1 ，12時間
原長5c.の中部絹糸線を使用
第22図伸長割合の異なるテグスの酸加水分解寧








3 :kid Or加 geI Q : Acid Red PG 






8:Chrmhmne G @ :Dir民 tDark Green G 








. 1. 割 合仏リ
8:Rh吋削neB ~ : Ma剛山reen







: Disperse Fast Or担 geGL 
: Disperse Scarlet B ⑩ : Dis戸 rseFast Blue B 
第26図 テグスの伸長割合と染色性との関係(分歓染料)
( 49 ) 




1 .C宵』 、ハ a よび分散染料によるテグスの染色においても上記酸性染
料の場合と同様に，伸長の割合を増して繊維の結晶性領
a胴 山~・ふ 二ミプ 純毛 域量を糟すと，酸性染法ならびに中性染法でいずれも染-・・.-~ ‘ h . ~ 着$が低下し. 10"'14倍1:伸長したテグスまでは急激
.J ~.・-..- に.14倍以上に伸長したテグスでは徐々に低下する傾向
が認められた。







" . ". 行性が増し，結晶性が増大するので，結忌徴IJ、間隙iζと神~.c '" .') t~'恥
0. :Pr∞ion Brill. Yellow 6G りとまれる染料の量が低下するものと恩われる。染着座








量 [¥々た J 状態において加えられる伸長変性は大きしフィブロイ←一←一ーや ン分子の配列を著しく向上させるので，その部分は染まりにくくなり，不均一に加えられた伸長変性は染むらの
-ー・----_.. ' 













-錨 JI 0 (Ol 
0. :Chrome Brill.Violet R を増大し.Acid Orange 1および AcidRed PGなど



























4 6 8 10 
;i!i.j旭酷!lJ::(刷〉
o : Acid Orange 1 
















































染料特性の異なるMetanHYel1ow， Acid Red PG， 























" CI _巳《朗 . 
2・“"“
A:家蚕系フイ 7'ロイン繊維(1)
B : 11 11 (2) 





























B : 11 11 11 (2) 
















Yellow， Acid Orange 1 ， Roccellineなどの均染性のモ
ノアゾ系酸性染料においては杵蚕フィブロイン繊維の決
色牲が他繊維に比し著しく低下する傾向が認められる。













































11 11 (2) 0.77 
枠蚕 フ ィ プロ イ ン繊維 0.66 
天蚕フィブロ イン 繊維 0.76 
タッサー蚕フィブロイン繊維 o. 71 
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第34-1図 酸性染料による家蚕ならびに野蚕フイプロ
インf蹴佐の染色
Acid CyllciJl.fl Gr伎 .0
Alizarillt Saphげ，1B 
I-:rlo Fnt Cyanlne jR 
Erytht伸噌
Acid sfi¥t C)'lrune G 目三子=-~.'" 













また AcidFast Yellow MR， Acid RedPG， Acid 




つぎにAlizarineSaphirol B， Acid Cyanine Green 
























































































( 55 ) 
長くω分間前後でほぼその傾向を示す 乙とが認められ
た。


















そ乙でまずMethyleneBlue， Auramine 0， Methyl 
Violet， Bismarck Brown， Maiachite Green， Rho-
damine B などの6種類の塩基性染料を用い，アミノ










- - : Add Orl.lle: I 
-ー -ー: ""，d， I{，.d PG 


















散浴が得られるが， ノニオン系界面活性剤を 0.2~ 1.0 
lJ/Lの染浴として用いれば均染性を高める乙とができ
る。
そこでまず DisperseFast Orange GL， Disperse 
Fast Yellow 5 R， Disperse Fast Bordeaux B， 
Disperse Fast Pink RF， Disp巴rseFast Violet B， 

















































N!lH5++ 2 H20;:!2NHaOH++H++ 2 E-
NHど+H20;:!NH30H++2 H+ 2 E 
したがって絹たん白質のペプチド結合部に Oxime化
がおこると考えられる。
… -C-Nー …+NH20H• HCl-..田・-C-Nー ・
1 I 1 H o H NOH 
…+HCl+H20 










より染着平衡に達する ζとが認められ， Acid Red PG， 
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Yellow， Acid Orange 1， Acid Fast Yellow MR， 





Acld Fut Y，・t10wMR 
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つぎにPonceauR. Acid Fast Yelow MR. Acid 
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Summary 
Silk is a natural polyamide fiber (ch必npolymer formed by the condensation of α-amino acids) 
spun by the silk worm， It has a comparatively high degree of crystallinity (叙ト70%)，and its de!icate 
fine texture， elegant luster， and excellent feeling are unique， However， it has the disadvantage of 
easily producing dyeing speck， yellowing and lousiness， 
The gelatinous sericin which cover the fibroin fibers is composed mainly of acidic， basic and oxy-
amino acids which have polarity， and differ greatly from the highly crystalline fibroin which is 
composed mainly of amino acids without polarity， 
In the present investigation a comparative study of the sericin of domestic silk worms and that of 
wild silk worms was made， and it was found that thc sericin of domestic silk worms， generally， 
contain more non-polar amino acids that of wild silk worms; a15O， that although the sericin of wild 
silk worms contain more polar amino acids than that of domestic silk worms， the former contains 
largeむnountsof tannin and ash， and consequently， tbe solubility of the sericin of wild silk worms 
is lower than that of the sericin of domestic silk worms 
A comparative study of the fibroin filaments of domestic silk worms and that of wild silk worms 
was also made and it was found that the fibroin of domestic silk worms contains considerably more 
glycine than alanine， and is composed mainly of glycine， alanine， serine and tyrosine， whereas， the 
fibroin of wild silk worms contains considerably more alanine than glycine， and is composed of as-
partic acid and arginine， a1so， besides glycine， alanine， serine， and tyrosine， 
Furthermore， the presence of a highly crysta1line non-fibrous protein (1，5-3，0，%) which is soluble 
in a strong alka1ine solution and essentially different from sericin has been detected detween the 
fibrils 
The aforementioned results of our studies indicate that there is a specific specificty in the amino 
acid composition of silk protein of various species of silk worms， and this difference in the amino 
acid composition together with the difference in the texture of the sillk fibers influence the dyeing， 
( 63 ) 
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degummiug， and finishing pr∞ess of silk. 
The dyeing affinity of sericin is generally， higher than that of fibroin. This is especially true 
when dyeing in acid dye daths with anion dyes， such as， acid dyes， direct dyes and acid chrome 
dyes which dye mostly by ionic linkage. ln most cases， sericin is removed by deumming， however， 
under present conditions of degumming， the difference in solubility of sericin and fibroin in alkaline 
solutions is taken advantage of， and heat treatment， particularly using soap or sodium silicate， is 
performed which very often result in damage to the fibers， and causing sericinωremain unevenly 
on the surface of the fibers 
These disadvantages may be obviated by a degumming process in which protease wbich selectively 
bydrolyses sericin is used. 
ln the present study， no definite relation wぉ foundbetween dyeing affinity and the amino acid 
composition of protein， in the dyeing of fibroin fibers of domestic silk and wild silk. However， tbe 
ratio of the amount of serine to the amount of bulky amino acids which have a benzene nuc1eus Jike 
tyrosine constituting the amorphous region of the principal amino acid compositions of silk protein， 
viz.， glycine， alanine， serine， and tyrosine， or in other words， the size of the microcrystalline 
pores， greatly influences the dyeing affinity of silk. Also， influencing the dyeing affinity are the 
orientation of the protein mo1ecu1ar aggregate， a1so， the size of the paracrystalline state of the inte-
rnal micro-structure of the fibri1s 
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